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第2章 Eind 基を有するタングステンシリリン錯体の合成 
 第 2 章では，ケイ素上に平面状で剛直な Eind 基を有する新規シリリン錯体 1 の合成を行った（スキー
ム 1）。当研究室で開発した合成法にならい，まず，EindSiH3とメチル（ピリジン）錯体との反応によ
り中性のヒドリド（ヒドロシリレン）錯体 3 を合成し，次いで 3 から N-ヘテロ環式カルベンによりプ
ロトンを引き抜き，アニオン性のシリレン錯体 4 を得た。この 4 から，ルイス酸によりヒドリドを引き
抜くことで目的のシリリン錯体 1 を合成し，二量体 2 の結晶として 66%の収率で単離した。2 が二量体
であることは，X 結晶構造解析により明らかにした。この 2 は，溶液中で単量体 1 と平衡にあり，二電
子供与体の DMAP を加えると定量的に 1 の DMAP 付加体 1-DMAP を与えた。このことより，二量体 2
は 1 の合成等価体となることを示した。 
第3章 タングステンシリリン錯体とイミンおよびカルボジイミドとの反応 
 第 3 章では，シリリン錯体 1 の不飽和有機化合物に対する反応性の研究として，まず，C=N 結合を持
つイミンおよびカルボジイミドとの反応を行った。その結果，シリリン錯体 1 の W≡Si 三重結合とイミ
ンおよびカルボジイミドの C=N 二重結合との間で[2+2]環化付加反応が位置選択的に起こり，それぞれ
W−Si−N−C 連結を持つ四員環シリレン錯体 5 および 6 を高収率で与えた（スキーム 2）。また，前者に
は逆反応が存在するが，後者には存在しないことを明らかにした。 
第 4 章 タングステンシリリン錯体とケトンとの反応 
 第 4 章では， C=O 二重結合を持つケトンとシリリン錯体 1 との反応を検討した。α 水素を持つメチ
ルケトンとの反応を行うと，その α 水素の引き抜きが起こり，ヒドリド(シリレン)錯体 7 が高収率で生
成した（スキーム 3）。一方，α 水素を持たないジアリールケトンとの反応では，[2+2]環化付加反応が
起こり四員環シリレン錯体 8 を定量的に与えた。重要なことに，この四員環錯体 8 は室温でさらにもう
一分子のケトンと反応し，二分子のケトンがカップリングした構造を持つシロキシ錯体 9 を与えた。錯





 第 5 章では，シリリン錯体 1 とアルデヒドとの反応を行った。様々なアリールアルデヒドおよびアル
キルアルデヒドを検討したところ，アルデヒド上の置換基に依存して異なる種類の生成物が得られた。 
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オルト位に置換基を持たないアリールアルデヒドとの反応では，二つのアルデヒド分子間でホルミル水
素の転位が起こり W−Si−O−C 四員環骨格を持つメタラサイクル 10 が生成した (スキーム 4)。類似の反
応は，ピバルアルデヒドを用いた場合にも起こり，同様の四員環メタラサイクルが生成するが，反応初
期に[2+2]環化付加生成物の四員環シリレン錯体 11 が中間体として観測された。興味深いことに，最終
生成物の四員環メタラサイクル 10 を加熱すると，カルビン錯体 12 と 1,3-シクロジシロキサン 13 が生
成した。これらの化合物の生成は，10 の W=Si 結合および C=O 結合の開裂により結合組み換えが起こ





ルト位に置換基を持つアリールアルデヒドとの反応では，反応初期には [2+2]環化付加体 14 が生成する
が，最終的に二環式シロキシ錯体 16 が生成した(スキーム 5)。速度論的解析に基づき，14 が生成した
後に，シラアシルメチル基を持つ錯体 15 への異性化が起こりもう一分子のアルデヒドと反応して 16 が
生成する機構を提案した。実際，錯体 15 は，別途行った実験でルイス塩基の DMAP が付加した錯体と
して単離されており，この機構を裏付けている。 
 
第 6 章 タングステンシリリン錯体とアルキンとの反応: シラメタラシクロブタジエンの生成 
第 6 章では，シリリン錯体 1 とアルキンとの反応を行った。第 2 章～5 章で検討した不飽和有機分子に




はシリレン錯体型の極限構造 I の寄与に加えて，双性イオン型の極限構造 II の寄与もあることを明らか
にした。なお，1 と 1-ヘキシンとの反応では[2+2]環化付加は起こらず，C(sp3)−H 結合の切断によりヒド
リド(アレニルシリレン)錯体 18 が生成した。この反応は形式的にエン反応に似ており，1-ヘキシンをエ
ン，1 を親エン体と見なすことができる。 
第 7 章 結語 
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8a (R3 = H, quant. NMR)
8b (R3 = Me, quant. NMR)
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スキーム 3  シリリン錯体 1 とケトンとの反応 









































 =  tBu: 70 oC, 13時間
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trans体:  27~59% NMR                      (24~44% isolated)






スキーム 4  シリリン錯体 1 とオルト位に置換基を持たないアルールアルデヒドおよびピバルアルデヒ
ドとの反応 
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室温, 3 h
16a  (R5 = iPr, 57%)




























14a  (R5 = iPr, quant. NMR)










スキーム 5  シリリン錯体 1 とオルト位に置換基を持つアリールアルデヒドとの反応 
 
 































, R7) = (Me, H), (Ph, H),
 

















































と，四員環内の W=Si 結合および C=O 結合の開裂を伴って結合組み換えが起こり，W≡C 結合を持
つカルビン錯体および O=Si 結合を持つ”シラン酸エステル”が生成し，後者が二量化した生成物を
与えた。この反応は，未だ例の無い不飽和ケイ素化合物のメタセシス反応に関係する重要な発見
である。  
（５）最後に，シリリン錯体は，アルキンとも[2+2]環化付加反応を起こすことを見出し，生成物
を単離してその特異な結晶構造を明らかにした。 
 本論文は,有機金属化学並びに高周期元素化学の分野に重要な貢献をするものであり,著者が自
立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。したがって，
吉本崇志提出の博士論文は，博士（理学）の学位論文として合格と認める。 
